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1 1 9 9 , 9 2 1 2 , 4 2 6 4 , 1 7 . 7 8 / 
2 , 1 8 1 , 4 1 8 8 . 7 2 9 7 , 3 7 . 7 2 
3 1 6 5 , 1 1 7 1 , 4 3 2 7 . 3 7 , 8 0 
4 1 5 1 . 9 1 5 8 , 5 3 5 3 , 9 7 . 5 5 
5 , 1 3 9 . 7 1 4 2 . 6 3 9 3 . 4 6 , 6 4 
6 1 2 5 , 3 1 3 3 , 4 4 2 0 . 5 6 , 9 4 
7 1 2 4 . 1 1 2 8 , 9 4 3 5 , 2 7 , 1 3 
8 1 1 5 . 1 1 2 4 , 1 4 5 2 . 1 7 , 1 0 
T o t a l 
D i s t i l l a t e 1 5 3 , 4 1 5 4 , 3 3 6 3 , 5 5 8 , 6 6 % 
P o r e c u t 0 , 9 0 
" B o t t o m s " 2 3 , 2 6 
A c i d s and: e s t e r s w i t h d r a w n f o r v a r i o u s t e s t s 7 , 1 9 
T O T A L Y I E L D * * * 9 0 , 0 1 fo 
* m g , KOB/ gm, a c i d s , 
* * f r o m S a p o n i f i c a t i o n Ihimber - M o l e c u l a r ^ © i g E t =-gl^^^^^^^ 
b a s e d on t h e s t a r t i n g m a t e r i a l , i . e . 5 0 , 8 5 0 g r s m s o f 
n a p h t h e n i c a c i d s . 
o r g a n i c s o l v e n t s , e s p e c i a l l y b e n z e n e a n d n - p e n t a n e , ^ h e r e -
f o r e , t h e s e s o a p s a r e e a s i l y p r e p a r e d b y a n i e t a t h e t i c a l 
r e a c t i o n b e t w e e n t h e s o d i u m s o a p o f t h e a c i d a n d t h e 
c o r r e s p o n d i n g m e t a l s a l t . T h e a l u j u i n u r a , b a r i u m , o a l c i u m , 
c o b a l t , c u p r i c , l e a d , m a n g a n o u s , a n d z i n c s o a p s o f c u t s 
1 , 3 , 5 , and 7 w e r e p r e p a r e d a c c o r d i n g t o t h e m e t h o d u s e d 
6 
b y t h e i . G . P a r b e n i n d u s t r i e a s m o d i f i e d b y P a i t h e r f o r d a n d 
B r o c k , The r e a c t i o n , v i s i n g c u p r i c s u l f a t e a s a n e x a m p l e o f 
t h e m e t a l s a l t , i s : 
2 R C 0 0 N a - t OuSO^ - > G u ( 0 0 C R ) 2 i - 21^"^ - h SO^'' 
S i n c e t h e m e t a l n a p h t h e n a t e f o r m e d i s i n s o l u b l e i n w a t e r , 
b u t i s s o l u b l e i n t h e b e n z e n e , t h e r e a c t i o n i s q u a n t i t a t i v e 
w i t h t h e e x c e p t i o n t h a t a l l t h e above named s o a p s o f n a p h -
t h e n i c a c i d s a r e e m u l s i f y i n g a g e n t s , a n d a c e r t a i n amount 
o f e m u l s i o n i s f o r m e d i n t h e w a t e r l a y e r ; h o w e v e r , v a r i o u s 
p r o c e d u r e s c a n be u s e d t o b r e a k t h e s e e m u l s i o n s , one o f w h i c h 
Y / a s u s e d a j id v / i l l be e x p l a i n e d l a t e r , 
5 0 g r a m s o f a c i d s w e r e i n t r o d u c e d i n t o a 2 0 0 m l , f l a s k , 
A m e a s u r e d e x c e s s o f a n a q u e o u s , s t a n d a r d s o d i u m h y d r o x i d e 
s o l u t i o n a n d 5 0 m l , e t h y l a l c o h o l w e r e a d d e d , and t h e m i x -
t u r e w a s r e f l u G c e d f o r t w o h o u r s , w h e r e u p o n i t v /as t e s t e d t o 
i n s u r e t h a t i t w a s s t i l l a l k a l i n e . The s o d i u m n a p h t h e n a t e 
s o l u t i o n w a s t h e n d i l u t e d t o a t o t a l v o l u m e o f 3 0 0 m l , w i t h 
v / a t e r a n d e t h y l a l c o h o l . T h e amount o f a l c o h o l v a r i e d , 
d e p e n d i n g on t h e " s o l u b i l i t y o f t h e s o a p s o l u t i o n . T h e 
amount o f e t h y l a l c o h o l g e n e r a l l y u s e d w a s 50 t o 7 5 m l , 
A 3 0 0 m l , a q u e o u s s o l u t i o n c o n t a i n i n g a n e q u i v a l e n t amount 
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p l u s t e n p e r c e n t e x c e s s o f t h e rae t s . 1 s a l t w a s p r e p a r e d , 
A t h r e e - n e c k f l a s k w a s equ5..pped w i t h t w o d i ' o p p i n g 
f u n n e l s , a r e f l u x c o n d e n s e r , a s t i r r e r , and a t h e r m o m e t e r 
( s e e f i g u r e 3 ) , I n t o t h e r e a c t i o n f l a s k wex'e i n t r o d u c e d 
1 0 0 0 m l . W a t e r and 5 0 0 m l , b e n z e n e . T h i s m i x t u r e w a s 
h e a t e d t o r e f l u x t e m p e r a t u r e ( 7 5 ° - 8 0 ° G , ) b y raeans o f a 
h e a t i n g m a n t l e . T h e two s o l u t i o n s , i , e , t h e s o d i u m n a p h -
t h e n a t e s o l u t i o n and t h e m e t a l s a . l t s o l u t i o n , w e r e a l l o w e d 
t o f l o w s i r a u l t a n e o u s l y i n t o t h e r e a c t i o n f l a s k a t t h e e q u a l 
r a t e o f t e n r a i l l i l i t e r s p e r m i n u t e . I n t h i s w a y , t h e 
c o n c e n t r a t i o n o f t h e m e t a l s a l t w a s m a i n t a i n e d s l i g h t l y ^ 
g r e a t e r t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o d i u m n a p h t h e n a t e . 
A f t e r a l l t h e r e a c t a n t s h a d b e e n a d d e d , t h e r e a c t i o n m i x t u r e 
w a s s t i r r e d f o r a p e r i o d , o f f r o m 4 0 t o 60 m i n u t e s . I f a 
l a r g e amount o f e m u l s i o n w a s p r e s e n t , 2 0 0 m l , o f e t h y l 
a l c o h o l w e r e a d d e d a f t e r t h e f i r s t 2 0 m i n u t e s o f s t i r r i n g . 
I n m o s t c a s e s t h i s c a u s e d t h e e m u l s i o n t o b r e a k w i t h i n 1 5 
t o 2 0 m i n u t e s , b u t i f a n e s p e c i a l l y l a r g e a jaount o f e m u l s i o n 
-was p r e s e n t , t h e amount o f a l c o h o l w a s i n c r e a s e d s l i g h t l y , 
and t h e e m u l s i o n b r o k e w h i l e t h e m i x t u r e w a s b e i n g c o o l e d , 
•'•'he r e a c t i o n m i x t u r e v /as e x t e r n a l l y c o o l e d b e l o w room 
t e r a p e r a t u r e , t r a n s f e r r e d t o a s e p a r a t o r a / f u n n e l , and 
a l l o w e d t o s t a n d o v e r n i g h t o r l o n g e r . 
S u b s e q u e n t l y , t h e b e n z e n e - s o a p s o l u t i o n w a s s e p a r a t e d 
a n d v / a s h e d w i t h f o u r 1 0 0 0 m l . p o r t i o n s o f w a t e r . I f a n 
e m u l s i o n w a s p r e s e n t w h e n t h e - w a t e r l a y e r o f t h e r e a c t i o n 
m i x t u r e w a s r e m o v e d f r o m t h e b e n z e n e l a y e r , one m i l l i l i t e r 
o f g l a c i a l a c e t i c a c i d v /as a d d e d t o t h e f i r s t w a s h . T h e 








f r o r a t h e b e n z e n e - s o a p s o l u t i o n w e r e c o r a h i n e d ; one l i t e r 
o f n a p h t h a w a s a d d e d ; t h e m i x t u r e w a s a c i d i f i e d , s h a k e n u ^ , 
a n d a l l o i v e d t o s t a n d f o r one h o u r . T h i s p r o c e d u r e v / a s 
f o l l o w e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r o r n o t a l l o f t h e s o d i u m 
n a p h t h e n a t e h a d r e a c t e d . I n a l l t h e s y n t h e s e s , no a c i d s 
w e r e l i b e r a t e d u p o n a c i d i f i c a t i o n ; t h e r e f o r e , i t w a s f e l t 
t h a t t h e r e a c t i o n h a d gone v i r t u a l l y t o c o m p l e t i o n . 
T h e b e n z e n e - s o a p s o l u t i o n v /as t r a n s f e r r e d t o a f l a s k ; 
t h e b e n z e n e d i s t i l l e d o f f u n d e r d i m i n i s h e d p r e s s u r e ; t h e 
m e t a l s o a p r e m a i n i n g d i s s o l v e d i n n - p e n t a n e ; and t h e n -
p e n t a n e s o l u t i o n t r a n s f e r r e d t o a t a r e d , s t a i n l e s s - s t e e l 
C a n . T h e s o l v e n t w a s e v a p o r a t e d i n a s t r e a m o f n i t r o g e n 
a t 1 5 0 ° C , and t h e p r o d u c t w a s f i n a l l y d r i e d i n a v a c u u m 
d e s i c c a t o r f o r 3 0 t o 60 m i n u t e s . 
I t v / a s f i r s t t h o u g h t t h a t i t w o u l d be p o s s i b l e t o u s e 
a t e n p e r c e n t e x c e s s o f s o d i u m h y d r o x i d e i n t h e p r e p a r a t i o n 
o f t h e s o d i u i a n a p h t h e n a t e s o l u t i o n ; h o w e v e r , i t w a s 
f o u n d t h a t i n some o f t h e c a s e s , e s p e c i a l l y c o p p e r , l a r g e 
a m o u n t s o f t h e m e t a l l i c h y d r o x i d e w e r e f o r r a e d . T h e s e 
h y d r o x i d e s n o t o n l y i n t e r f e r r e d w i t h t h e r e a c t i o n , b u t 
a l s o h a m p e r e d t h e p u r i f i c a t i o n o f t h e f i n a l p r o d u c t , f o r , 
w h i l e m o s t o f t h e i n o r g a n i c s a l t s c o n s t i t u t i n g t h e i m -
p u r i t i e s w e r e i n s o l u b l e i n n - p e n t a n e , t h e l a r g e a m o u n t s 
o f m e t a l l i c h y d r o x i d e f o r m e d w e r e m e c h a n i c a l l y c a r r i e d o v e r 
v / i t h t h e n - p e n t a n e s o l u t i o n o f t h e m e t a l n a p h t h e n a t e , a n d 
i t w a s t h e n n e c e s s a r y t o f i l t e r t h e n - p e n t a n e s o l u t i o n 
s e v e r a l t i m e s t o remove a l l t h e h y d r o x i d e s . T h e r e f o r e , 
1 0 
i n t h e p r e p a r a t i o n o f t h e s o a p s o f c u t s 3 , 5 , a n d 7 a f i v e 
p e r c e n t e x c e s s o f c a u s t i c w a s u s e d . 
I t w a s a l s o f o u n d t h a t i t w a s n e c e s s a r y t o u s e d i s t i l l e d 
W a t e r t h r o u g h o u t t h e s y n t h e s i s h o c a u s e t h e t a p w a t e r 
a v a i l a b l e c a u s e d e x c e s s i v e e m u l s i o n f o r r a a t i o n . T h i s e m u l -
s i o n f o r m a t i o n w a s a t t r i b u t e d t o i r o n a n d m a g n e s i u m s a l t s 
i n t h e t a p w a t e r . 
T h e r e s u l t s o f t h e s y n t h e s e s o f t h e a l u m i n u m , b a r i u m , 
c a l c i u m , l e a d , m a d g a n o u s , o u p r i c , c o b a l t , a n d z i n c s o a p s 
a r e sh o wn i n t a b l e I I , 
T h e a l u m i n u m s o a p s w e r e f o u n d t o be s u f f i c i e n t l y 
s o l u b l e i n b e n z e n e t o j u s t i f y t h e a b o v e m e t h o d o f p r e p -
a r a t i o n . T h e y w e r e , h o w e v e r , so v i s c o u s i n n - p e n t a n e t h a t 
i t w a s d e e i d e d t o o m i t t h i s s t e p a n d p u r i f y t h e s o a p s 
d i r e c t l y f r o m t h e b e n z e n e s o l u t i o n . T h e b e n z e n e s o l u t i o n 
o f a l u m i n u m n a p h t h e n a t e w a s a v i s c o u s , s t r i n g y l i q u i d 
w h i c h f o r m e d a j e l l y - l i k e m a s s w h e n c o o l e d b e l o w room t e m p -
e r a t u r e . The b e n z e n e s o l u t i o n w a s p a p e r f i l t e r e d t o r e m o v e 
t h e i m r e a c t e d a l u m i n u m s a l t s , e v a p o r a t e d i n a s t r e a m o f 
n i t r o g e n a t 1 5 0 ° 0 . , a n d d r i e d t o c o n s t a n t w e i g h t i n a 
v a c u u m d e s i c c a t o r . T h e a l u j a i n u m n a p h t h e n a t e i t s e l f i s 
a t a n - c o l o r e d , s o f t s o l i d r e s e m b l i n g sponge r u b b e r . 
T h e b a r i u m , o a l c i u m , l e a d , m a n g a n o u s , and z i n c s o a p s 
w e r e f o u n d t o be q u i t e s i m i l a r i n e a s e o f p r e p a r a t i o n , 
c o l o r , and f o r m , None o f t h e m f o r m e d a n e x c e s s i v e smoxmt 
o f e m u l s i o n , a n d t h e i r p u r i f i c a t i o n f o l l o w e d t h e g e n e r a l 
p a t t e r n . The e a l e i u m s o a p s w e r e t h e l e a s t s o l u b l e i n n -
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SOAP M E T A L S A L T USED A V E R A G E P E R C E N T AVERAGE I I E T A L 
^ _ Y I B I D * O O F T E U r 
A l u r a i n u m A l g ( S O ^ j ^ ^ l B H g O 9 6 . 7 / 3 , 0 8 / 
B a r i u m BaCl2»2HgO 9 4 , 0 1 3 . 0 6 
C a l c i u m C a ( N 0 3 ) 2 « 4 I l 2 0 9 6 , 6 5 , 2 9 
C o b a l t Go(NOv)o»6Hr,0 9 5 , 7 7 . 2 2 
C u p r i c OuSO^^SflgO _ 9 1 . 0 8 , 5 7 
b e a d P b ( N 0 3 ) 2 9 8 . 8 2 6 , 4 3 
Manganous MnCl2«4IioO 9 9 , 4 7 , 2 2 
2 i n c 2nS0^»7Hg0 9 5 , 4 7 , 0 9 
* B a s e d on t h e amount o f a c i d u s e d . 
* * B a s e d on a c t u a l d e t e r m i n a t i o n s o f m e t a l c o n t e n t . 
1 1 
p e n t a n e , r e q u i r i n g a b o u t t w i c e a s l o n g t o d i s s o l v e . The 
c a l c i u i i and b a r i u m s o a p s e x p a n d e d r a p i d l y u n d e r d i m i n i s h e d 
p r e s s u r e i n t h e d e s i c c a t o r , a n d t h e r e s u l t i n g s o l i d w a s 
l i g h t a n d b r i t t l e , r e s e m b l i n g s e a - f o s m c a n d y . 
T h e l e a d , m a n g a n o u s , a n d z i n c s o a p s w e r e h a r d a n d 
b r i t t l e , b u t w h e n b r o k e n u p , t h e y t e n d e d t o f u s e r a t h e r 
r a p i d l y . A l l t h e s e s o a p s w e r e v a r y i n g s h a d e s o f a m b e r 
i n c o l o r . 
T h e c o b a l t s o a p s f o l l o w e d t h e g e n e r a l p a t t e r n , T g e r e 
Was a m o d e r a t e amount o f e m u l s i o n f o r m e d , a n d t h e b e n z e n e 
s o l u t i o n Was b r i l l i a n t v i o l e t i n c o l o r . T h e c o b a l t s o a p s , 
vfhen f l a k e d , ad so f u s e r a p i d l y u p o n s t a n d i n g , and a r e p u r p l e 
i n c o l o r , r e s e m b l i n g i o d i n e c r j / s t a l s . 
T h e c u p r i c s o a p s w e r e d i f f i c u l t t o s e p a i ' a t e b e c a u s e 
o f t h e l a r g e amount o f e m u l s i o n f o r m e d . F r e q u e n t l y i t 
w a s n e c e s s a r y t o a l l c a v t h e m t o s t a n d f r o m t w o t o f o u r 
d a y s t o a c h i e v e a n y k i n d o f s e p a r a t i o n , a n d t h e n t h e 
b e n z e n e - c u p r i c n a p h t h e n a t e s o l u t i o n h a d t o be f i l t e r e d 
t h r o u g h g l a s s w o o l s u d f i l t e r p a p e r t o r e m o v e t h e w a t e r 
and c u p r i c h y d r o x i d e , O u p r i o n a p h t h e n a t e i t s e l f i s d a r k 
g r e e n i n c o l o r , a n d , w h e n b r o k e n u p , i t h a s a m e t a l l i c 
s h e e n ; h o w e v e r , i t f u s e s r a p i d l y . I n 1 9 0 8 , K a r l B r a u n 
p r o p o s e d t h a t t h e f o r m a t i o n o f t h e d a r k g r e e n c o l o r e d 
s o l u t i o n o f c u p r i c n a p h t h e n a t e b e u s e d a s a t e s t f o r 
n a p h t h e n i c a c i d s and t h e i r d e r i v a t i v e s ; h o w e v e r , i t h a s 
s i n c e b e e n f o u n d t h a t o t h e r a c i d s w i l l g i v e t h e ssixe t e s t ^ 
H e a v y m e t a l n a p h t h e n a t e s h a v e f o u n d w i d e u s e i n t h e 
p a i n t , p e t r o l e u m , t e x t i l e , a n d p r e s e r v a t i v e f i e l d s . A l u m i n u m , 
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t i a r i u r a , c a l c i u m , l e a d , a n d m a n g a n o u s s o a p s a r e u s e d a s 
d r i e r s a n d f i l l e r s i n t h e p a i n t i n d u s t r a r , O o p p e r a n d 
z i n c n a p n t h e n a t e s a r e u s e d a s i n s e c t i c i d e s , f u n g i c i d e s , 
d r y - r o t o r m i l d e w i n h i h i t o r s , a n d t e r m i t e r e p e l l a n t s . 
A l u m i n u m , c o l o a l t , m a n g a n o u s , and z i n c n a p h t h e n a t e s h a v e 
a l s o b o o n u s e d a s l u b r i c a t i n g o i l a d d i t i v e s t o d e c r e a s e 
t h e s t i c k i n g o f p i s t o n r i n g s a n d a s f u e l o i l a d d i t i v e s 
t o r e d u c e s o o t f o r m a t i o n f One o f t h e more r e c e n t u s e s 
o f a l u m i n u m n a p h t h e n a t e i s i n t h e m a n u f a c t u r e o f n a p a l m 
f o r j e l l i e d g a s o l i n e . 
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